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1． 緒言 
近年，世界的な水資源の不足や需要の増加から，海水など
から容易に淡水化ができる逆浸透膜（RO 膜）の利用が拡大
している．しかしながら，長期間の使用により膜表面に有機
物や微生物が吸着し，ろ過効率を低下させるファウリング現
象が問題となっている(1)．ファウリングによって吸着した有
機物や微生物を除去するために，次亜塩素酸などを用いた薬
液洗浄を行う必要があるが，これらの薬品は RO膜を劣化さ
せ，ろ過性能を低下させてしまうことが報告されている(2)．
このため，劣化した RO 膜は廃棄されるが，近年では劣化
RO 膜を他の用途（前処理プロセス用の膜など）への再利用
が検討されつつある．しかしながら，次亜塩素酸による劣化
メカニズムは不明な点が多いため，ファウリングのメカニズ
ムが新品の未劣化 RO膜とは異なる可能性がある． 
 そこで，本研究では RO膜の塩素劣化メカニズムの解明お
よび劣化に伴うファウリング機構の変化を明らかにするこ
とを目的とした．そのため，本研究では原子間力顕微鏡（AFM）
を用いた負荷除荷試験による吸着力の評価手法を確立した．
具体的には，ファウリング物質の有機物を模擬するために，
官能基を修飾したコロイド粒子を用いたコロイダルプロー
ブを自作し，その負荷除荷試験を実施して表面吸着力を測定
することで，ファウリング特性を評価した．また，フーリエ
変換赤外分光光度計（FT-IR）およびX線光電子分光法（XPS）
を用いて RO膜の分子構造を特定した．最後に，ファウリン
グ物質のモデル材として，多糖を用いたろ過試験を行い，未
使用膜および劣化膜のファウリング性の相違について検討
した．以上の実験結果より，RO 膜の劣化メカニズムおよび
ファウリング機構について考察した． 
 
2． 供試材および劣化材の作成 
 供試材には，市販の架橋芳香族ポリアミド複合逆浸透膜を
用いた．Fig. 1に示すように，膜の表面にろ過層である架橋
芳香族ポリアミド，さらにその下に，支持層であるポリスル
ホン，ポリエステル不織布の 3 層構造を有している．RO 膜
の劣化には，次亜塩素酸ナトリウム（NaClO）を用いた．こ
れを蒸留水に溶かし，濃度を 2500 ppm，pHを 11に調整した
水溶液を作成し，RO膜を浸漬させて塩素劣化膜を作成した．
塩素劣化した RO膜のろ過性能を調べるために，脱塩率の測
定を行った．脱塩率 Rは，ろ過による溶液中の溶質の除去率
を示したもので，以下の式(1)で表される． 
 
fp CCR 1                 (1) 
 
ここで Cfはろ過前の溶液に含まれる溶質の濃度で，Cpはろ
過後の溶液に含まれる溶質の濃度である．これらの濃度は，
ろ過前後の溶液の電気伝導度を測定することにより，簡易的
に求めた．また，溶質として塩化ナトリウム（NaCl）を用い，
ろ過試験は平膜クロスフロー評価試験セルを用いて行った． 
 
 Fig. 2に次亜塩素酸への浸漬時間（劣化時間）に対する脱
塩率の変化を示す．これより，劣化時間の経過とともに脱塩
率，すなわち，ろ過機能が低下していることが分かった．ま
た，劣化 30 時間までは，脱塩率がゆるやかに変化している
が，劣化 30 時間以降では脱塩率が急激に変化していること
が分かった． 
 Fig. 3に劣化時間ごとの，RO 膜の表面形状像を示す．測定
には原子間力顕微鏡（AFM）を用いた．図のそれぞれは，(a)
新膜，(b)劣化 12時間，(c)劣化 40時間，(d)劣化 47時間の表
面形状像である．図に示すように，劣化 40 時間までは，比
較的新膜と同様の表面形状であったが，劣化 47 時間では表
面形状が大きく変化していた． 
Fig. 1 Schematic of RO membrane. 
Fig. 2 Relationship between salt rejection 
and chlorine immersion time. 
3． RO膜の分子構造の特定 
3.1 FT-IRによる分子構造の特定 
 つぎに，フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）を用いて，
赤外光スペクトルによる RO 膜の分子構造の特定を行った．
測定では，①アミド基の N-H 変角振動，②芳香環の C=C 伸
縮振動，③アミド基の C=O 伸縮振動の 3 つの分子構造につ
いて，劣化時間ごとの分子構造の変化について評価した． 
 Fig. 4に波数に対するRO新膜の赤外光スペクトルを示す．
図中には，①アミド基の N-H変角振動：1541 cm-1，②芳香環
の C=C伸縮振動：1609 cm-1，③アミド基の C=O伸縮振動：
1663 cm-1の位置を示している．測定は新膜，および劣化 12，
30，40，47時間それぞれの RO 膜に対して行い，劣化時間に
対する N-H 変角振動，C=C 伸縮振動，C=O 伸縮振動のピー
クの変化について調べた．  
 Fig. 5 に各劣化時間に対する赤外光スペクトルの変化を示
す．図は新膜のピークに対する各劣化膜のピークの比を示し
ており，各劣化時間についてまとめた．実験結果より，N-H
変角振動，C=C 伸縮振動，C=O 伸縮振動のそれぞれのピー
クが，劣化時間の経過とともに，一様に低下する結果が得ら
れた．このことから，劣化の経過とともに，ポリアミド層に
おけるアミド基の N-H，C=O および芳香環の C=C の構造が
変化していると考えられる． 
3.2 XPSによる分子構造の特定 
 さらに， X 線光電子分光分析装置（XPS装置）を用いて，
RO 膜表面の元素分析を行った．本研究では，全結合エネル
ギーの範囲にて，試料表面に存在する元素を定性的に測定す
る「サーベイスキャン」および，狭い結合エネルギー範囲の
スキャンで測定し，得られた XPS スペクトルのピーク強度
から，試料表面の元素の存在割合を調べることができる「ナ
ロウスキャン」から試料表面の元素の存在割合を定量した． 
 Fig. 6(a)，(b)に，サーベイスキャンで測定した未使用およ
び劣化 40 時間の RO 膜の XPS スペクトルを示す．この結果
より，285.0 eV に炭素原子，400.0 eV に窒素原子，532.0 eV
に酸素原子の XPSスペクトルが見られた．また．劣化 40時
間の RO膜では，200.5 eV に塩素原子の XPSスペクトルが見
られた．また，Fig. 6(c)にナロウスキャンで測定した 200.5 eV
付近の塩素原子のスペクトルを示す．測定結果より，劣化 40
時間の RO 膜では，未使用の RO 膜では見られなかった塩素
原子のスペクトルが見られたことから，塩素劣化により RO
膜表面に塩素原子が置換していることが分かる．FT-IR の測
定結果と照合すると，RO 膜のポリアミド層に元々存在して
いた原子が，塩素原子と置換することによって，ポリアミド
層の分子構造が変化したものと考えられる． 
4． 実験方法 
4.1 AFM用コロイダルプローブの作成 
 RO 膜に対するファウリング物質の吸着特性を調べるため
に，ファウリング物質を構成する有機物の吸着特性を AFM
で測定する．そのため，有機物を修飾させた AFM プローブ
を自作した．まず，始めに有機物を模擬した官能基を修飾し
た直径 6.0 mのポリスチレン（PS）コロイド粒子（Micromod
社，micromer）およびばね定数 0.2 N/m の AFM プローブ
（Nano World 社，ARROW）を用意する．そして，Fig. 7 に
示すように，(a)エポキシ樹脂をタングステンプローブで掬い
取り，(b)AFM プローブのチップ先端にエポキシ樹脂を塗布
する．(c)その後，別のタングステンを用いて，コロイド粒子
をつかみ，(d)エポキシ樹脂が塗布された AFMチップ先端に
コロイド粒子を接着後，(e)数分間放置してエポキシ樹脂を硬
(a) (b) 
(c) (d) 
Fig. 3 AFM images of RO membrane, virgin (a),  
12 h (b), 40 h (c), and 47 h (d). 
Fig. 4 FT-IR spectrum of  
virgin RO membrane. 
Fig. 5 Relationship between 
FT-IR spectra and chlorine  
Immersion time. 
(a) (b) 
(c) 
Fig. 6 Results of XPS spectra , survey scanning of virgin 
membrane (a), 44 h degraded membrane (b), and narrow 
scanning around Cl (c). 
化させることで，コロイダルプローブを作成した．本研究で
は，親水性の有機物として OH 基（多糖），疎水性の有機物
として C18基（疎水性物質）の 2種類の粒子を用いて作成し
た． 
 作成したコロイダルプローブを Fig. 8 に示す．なお，コロ
イダルプローブの作成にあたっては，マイクロマニピュレー
タ（成茂科学器械研究所社，MN-4，MMO-203）を用いて行
った． 
4.2 AFMによる負荷除荷試験 
 つぎに，作成したコロイダルプローブを用いて AFM の負
荷除荷試験を実施した．力の導出法として，プローブのたわ
み量を利用した，光てこの原理を用いた．具体的には，まず
プローブのたわみ量を検出し，以下の式に示す Hookeの
法則を用いて力 Fを導出した． 
 
k・F                      (2) 
 
ここで kはプローブのばね定数である．Fig. 9は，負荷除荷
試験を行った際のピエゾスキャナの変位量に対する力の変
化を表した押込み曲線である．図のように，まずプローブと
試料が接触していない状態から，プローブと試料を接近させ
ていくと，ある点において，プローブと試料が接触すること
で，立ち上がり点が現れる．この時，プローブと試料が接触
することで反力が生じる．その後，最大負荷に到達して，除
荷させる．そして，除荷中の平衡状態（F=0）より低下して，
ある点において最小値を示す．このときのピーク点（ジャン
プアウト）をプローブ先端と試料表面が引き離された点とみ
なし，この力を吸着力(3)として評価した．以上の評価法を自
作した 2 種類のプローブを用いて行い，新膜，劣化 12，30，
40，47 時間のそれぞれの RO 膜に対して実施することで，
RO 膜の塩素劣化および，それに伴うファウリング機構の変
化について検討した．試験条件として，工場排水中の環境を
模擬するために，炭酸水素ナトリウム（NaHCO3）を 1 mM，
カルシウムイオン（Ca2+）を 25 mg/Lを添加した水溶液中に
て試験を行った． 
4.3 ろ過試験 
 塩素劣化によるファウリング性の変化を調べるために，フ
ァウリング物質のモデル材である，多糖（デキストラン）を
用いた圧力制御によるろ過試験を実施した．そして，ろ過性
能を評価する指標として，以下の式(3)に示すろ過流量の変化
率を用いて，塩素劣化によるファウリング性の変化について
評価した． 
 
0JJJn                     (3) 
 
ここで，Jn：初期ろ過流量に対するろ過流量の変化率（正規
化流量）であり，測定中のろ過流量 Jを J0（初期流量）で除
した値である． 
 ろ過試験には平膜クロスフロー評価試験セルを用いて行
った．試験条件は，未使用および劣化 40 時間の RO 膜に対
して行い，デキストランの濃度を 25 mg/L, 炭酸水素ナトリ
ウム（NaHCO3）を 1 mM，カルシウムイオン（Ca2+）を 25 mg/L
を添加した水溶液中にて，35時間のろ過試験を行った． 
 
5． 実験結果および考察 
5.1 AFMによる RO膜の負荷除荷試験 
 Fig. 10は，劣化時間ごとの吸着力の変化を示したものであ
る．測定は，それぞれの条件で 50 か所行い，それらの結果
を平均した．Fig. 10の実験結果より，劣化 40時間までは，
親水性の OH基の吸着力が増加する一方，疎水性の C18基の
吸着力が減少していく傾向が見られた．一方，劣化 47 時間
では OH基の吸着力が急激に減少するとともに，C18基の吸
着力が増加する結果が得られた．以上の結果より，劣化 40
時間までは，膜表面の親水性が増加するが，その後の劣化 47
時間では疎水性が増加すると考えられる． 
Fig. 7 Schematic of manipulation of colloidal probe. 
Fig. 8 SEM image of colloidal probe. 
Fig. 9 AFM nano-indentation test. 
Fig. 10 Relationship between surface adhesion 
force and chlorine immersion time. 
5.2 ろ過試験 
 Fig. 11 に未使用および劣化 40 時間の RO 膜のろ過試験の
結果を示す．これより，未使用の RO 膜よりも劣化 40 時間
の RO 膜の方が大きく正規化流量が低下していることから，
劣化膜では，親水性の多糖がファウリングしやすいと予想で
きる．この傾向は，前述の AFMの実験結果と一致しており，
劣化により RO表面の親水性が増加したことにより，親水性
の多糖がファウリングしやすくなったものと考えられる． 
5.3 塩素劣化とファウリングメカニズムの検討 
 以上の結果より，RO 膜の塩素劣化に伴うファウリング機
構の変化について検討した．Fig. 12 に，次亜塩素酸による
RO 膜（ポリアミド）の劣化反応プロセスを示す．まず，Fig. 
5 および Fig. 6 の FT-IR および XPS での測定結果を踏まえ，
劣化反応プロセスを考察すると，ポリアミドの①アミド基の
N-H が塩素と置換し，N-Clになる．さらに劣化が進行すると，
②オルトン転位反応により N-Cl の塩素原子が芳香環に置換
する．これにより，芳香環に極性が生じて親水性が増加した
ため，Fig. 10 の AFMの結果のように，親水性の OH基の吸
着力が増加したものと考えられる．さらに，極性が偏ること
で，アミド基の C-N結合が弱まり，③最終的に加水分解によ
りポリアミド層自身が減少し，表面に下地のポリスルホン層
が現れると考えられる．以上より，劣化 40 時間までは膜表
面に塩素が置換することで，膜表面の親水性が増加し，Fig. 11
のように親水性の多糖が吸着しやすくなったものと考えら
れる（Fig. 12の 3番目のプロセス）．一方，劣化 47時間では
加水分解により，表層のポリアミド層が減少し，下地のポリ
スルホンが露出するため，疎水性が急激に増加したと考えら
れる（Fig. 12の 4番目のプロセス）．この傾向は，Fig. 3の表
面形状像にも現れており，劣化 47 時間になると表面が平坦
になり，下地が露出していることが伺える．また，Fig. 2の
とおりに脱塩率も大きく低下しており，表層のポリアミド層
はろ過機能していないと考えられる．これらの考察を踏まえ
ると，劣化 40 時間までは親水性の物質が吸着しやすくなる
ため，Fig. 11のようにろ過中では多糖などの親水性の有機物
がファウリングしやすくなると考えられる． 
 
6． 結言 
 本研究では，AFM を用いたナノ吸着力測定法を開発し，
次亜塩素酸による RO膜の塩素劣化およびファウリングのメ
カニズムについて検討した． 
(1) 次亜塩素酸の浸漬による劣化 RO 膜を作成し，ろ過性能
について検討した．脱塩率および RO 膜の表面形状は，
劣化 40 時間（浸漬時間）まで大きく変化しなかったが，
47時間で急激に変化した． 
(2) FT-IR を用いて，RO膜の分子構造を特定した結果，劣化
時間が経過するにつれて，アミド基の N-H，C=Oおよび
芳香環の C=Cのピークが減少した．また，XPS装置を用
いて RO 膜表面の元素分析を行った所，塩素原子が RO
膜表面に置換していたことが分かった． 
(3) 官能基を修飾した直径 6 mのコロイド粒子を AFMプロ
ーブの先端に接着した．そして，ファウリング物質を想
定した有機物の吸着力試験を AFM を用いて行った． 
(4) AFM の負荷除荷試験を実施し，劣化時間に対する吸着力
の変化を評価した．劣化 40時間までは，親水性の多糖の
吸着力が増加し，疎水性物質の吸着力が減少した．一方，
劣化 47時間では多糖の吸着力が減少し，疎水性物質の吸
着力が急激に増加した． 
(5) 親水性である多糖を用いたろ過試験を実施した所，劣化
膜では未使用膜よりも流量が大きく低下したことから，
多糖がファウリングしやすいことが分かった． 
(6) 上記の実験結果より，RO膜の塩素劣化に伴うファウリン
グ機構の変化について考察した．劣化 40時間までは，塩
素原子が膜表面に置換することで，極性に偏りが生じ，
親水性が増加する．一方，劣化 47時間では，ポリスルフ 
ォンが露出することにより，膜表面の疎水性が増加する． 
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Fig. 11 Normalized flux of virgin and degraded 
RO membrane. 
Fig. 12 Degradation mechanism of RO membrane 
by chlorine degradation. 
